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原子分子は,改めて,ここで述べる必要 もないが,並進対称性を有する金 属
のモデル系として0-)電子 ガスや,短距離で作用 し合 う原子核系に比較 して著 る






目下の ところ,残念ながら,同一系統の分子群 ,あるいは個々の､分子に対 し
て,系統的な,近似方法及び■それち による計算結果 の ,∴比較検討は なされて お
らず,多体効果 を締徴づける段階にはほど遠い O ただここで予想できることは,
一審的紅涙子分子 とい っても㌢系の電子数や電子の非局在度が異な杏,小さな
原子から高分子に至,妻)まで 力 vari,a,tieilが存在し,これらは多体効果につい
ても,おそらく,異なった挙動 を示すであろ うとい うこと,同時にまた系の電
子状慮 (基底叉は励起状態)の差異によっても異な りを示すであろ うとい うこ
とである｡
以下,我々の意図は,各 sectioTlを通 じて これまでに展開された理論 -
これは 2体近似の枠内に限 られているが - 及び これ らによる典型的な計算喜捨
巣を取 り上げて,不完全ながら,現状を軽埋,理解 しようとすることにある,
まず多電子波動詞数を近似するよりどころ となるクラスタL-展開にふれ,PLPA
辛,稜々の 2体近似 と称 されるものがこの展開を基礎にして導かれることを示
すO 次に BPA, 2体近似の順をこその概要 と,これ らの闇の相互端渓,並び に









ることに よって,最 も簡潔に表現することができる ｡
Y､ま系の正確 な全波動関数に対応 する状熊ベク Tルを 再 ク とすれば･
鶴 .> ノを月 F 状感ベク l-JVとして･
tP > ′- exP(S)Ipo.> , 廟 > - .Ii(ai+)lVac>
ここに,全 クラスター生成演算子は,
N
S-還串 i･為 b i+jaiaj+ -･-･+ 症 ･Nala2 -･aN (2)i
∴ ∴ ∴ ∴ 二 二 二 二∴ 二 二一
スター関数 ui,u ij,- を導入することにより9湯の演算子を利用 して,
b三十 - j･ui(X.)a+(Ⅹ1) aX1 (5.1)
b i+j -fuij(Ⅹ1,x2)aL+(xl)a+(x2) aXl且Ⅹ2 ･(5･2)
と定義 され'る o クす スター生成演算子 と Fp,rmic'h生成演算子の関係は次式
で与えられる ｡
bi+-∑Cmt am+, (,L･≦ N,m>N) .(4･1)m
･J i+i- ∑C三三a,m+aI, (i･j≦ N,m-･n>N) (4･2)m)･n
従 って,ai,bi, やij,･･･の交換酪孫は,







･lbit･… Ⅲ,b･･り -･轟 = 〔bij - 読,bij ･-n〕+-0(5･2)
(5.1)式はクラスター関数の HF l電子軌道に対する強直交条件に他 ならな
2)
い ｡
関係式 (4)に よ りSはまた
S-∑.c£am+ ai+ ∑
m,i m,n,乙<JC三三am+an+aiaj + -
+ ∑
mlnl･･･r
C霊 :.'.-trv.am+an+ - aJ /ala,:･･aN -.(6)
と牽ける｡
さて, (1)式の exp(S)を展開すると,
exp(bi+ai)- 1+串 i,eXP(bit･aiaJ)- 1+bi+jaiaJ (7)
e上c.を利庸 しで,








骨 - a･N{仰 +亨当 (i,in*jW ･)+]A {uj･(j,ukk襟 ,iH:j,kOi(i,








i蒜 ,e頼 )十 '``. (9)
ここ に ･ 畑 ま HFl電子軌道,項 uiujは un-linkedCluster乳
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uijは linked cluster項 と呼 ばれ るo
定義式 (5)は,a㌻の場の演算子に よる定義,,aJi+-､f¢i(Ⅹ1)a+(冗,)
dlYl,及び関係式 (4)をj恥 ､て,クラネタ一一関数 と HF l電子軌道の関係式
に書き換えられる ｡
ui(Ⅹ.)- ∑C志¢訂 Ⅹ1) (m>N)
m
uij(X.,X,)-∑C霊 IaNi¢ In(X ,)Qn(x 2)ir (m,n> N)mln
(10)式を (9)式に代入することにより,この展開はLcIに移行することが
明きらかである.5) すなわち.D(i- m),D(i,j- m,n), 刀(i,j,k-
m,n,育 ) を 1電子, 2電子,5電子励起 の係数 とすれば,･これらは係数 Cに
2)
より次のよ うに書ける｡
｡(i→rlJ)- I:,1｡ C rlf
1
･〕(i･j･- m,n)- i )o' cmLcn'十百 C霊 ) 漫ifg
1
エ〕( 吊 , kl m,ri,P)- Do ic:G甘 卜薪 .'C:C霊+Cま C三kp+C芸C崇 )
1
+石 cILn臣
こ こ に,ijoは規格化因子である o
さて定義式 (1)は, 座O-> に対する一極の変換 とみなされるが,摂動論の
2)4)
場合 と異な り, exp(S)はユニタリーではない ｡
また exp(S)によ-て 庸 o> は S2 の固有状鰻の混合状感に変換 されるO
挙って,ある一つの S2 の固有状感に注 目するときには,その状鰻 を混合状感
か ら分離する必要がある (§2)｡
こ こ で ,クラスター展開における典型的な 2つの近似式を上げる .
① S-葺bi十ai-∑.CmLam+ai8 mI乙





展開 (12)は, 1体 クラスターの重ね合わせで全波動関数を表わそ うとす る近
似であるoこの展開を第 5項で打切 って,期待値 を板れば, fiPA-ハ ミノレト
ニアンが得 られる50)6)
② S-烏 btfj aiaj -遷 jC:'B am+ an+ aia,.
+ 辛
exp(S)= 1+LBjbi+jaiaJLI*+kL,i,･JF54,iejbke aiajakae+ I.I (15'
(15)式は 2体クラスターのみによる展開で ある｡ いわゆる 2体近似 と呼ばれ
る Bru-eckner近似,Sinanogllユの pair近似は この展開 より導 くことがで
6) 辛
きるo b行 に関する和を th に限定 して展開 した ものは,全波動関数 を
geminalによって構成 した場合の クラスター展開に等 しい (§5)｡ 一般に
(15)式に寸を取 り入れることは もちろん差支えなく,この場合展開を 2体
クラチターOl第 1項で打切ることは 2電子励起C工に等 しい ｡
米
§2 R PA
(12)式の展開を第 5項で切 った近似波動関数でハ ミル トニアンの期待値 を
取れば,
+ +-辛
匝>-(1+-ZICmiamai+ ∑ CmiCnjama㌔ jai)座 o>
m,i a,nli<}
= ipo>+lpl>+iP2>
匝 1ラ -mチiCmiam+a再 o> , 極 >
+~l+
=m,君t<;･miCnjamanaja再 o>
こ こ に ,
として,
来) ここでは, firs七一 RPAについてのみ触れ, Second-RPAなどの higher





< 細 匝ク エ く 瑚 H塙 > +< p.1日匝1> +< 射 HIp,> +< 甲2出座｡>
- 甑 +∑ (藩 再 A- +fCmiCnd･ヲ粟 十
1 米
m,叫 J +⊥ C .C .B .
2 Ⅱ川 nJ m…j
ニ ∵ー -:‡-‡∴∴ 一丁
となる㌘)ここ に,
来
< plt帥 1 ク エ 票rfjLlmiLjnjAminj.




Amiru･= 5'ユnn∂ i1 - eij∂1- + Vmjin- V-mJni ･(18)








lD は,いわゆる RpA-ハ ミル トニアンであるO
せて, 'Bose粒子の交換園係を満たす excitat:_'LOn
C- aTJOr,7m'i - aJ ai,ギnJ- aJ+a｡,(m,n> N)を導入すれば,第
2量子化 されたハ ミル トニアンは直ちに次の様に書 き下すことがで きる｡
HRPA - EHF+芝..(Ami"･7m+i 7nJ弓 fjminJqIiqL･n]InI8,I
1 9)
+ 首 Tjm inj 7mi でrj) -1.(21)












HRPA - EW 一 志 e再 転 '.t2+菅 61 巾 l (24)
9)
と変換 され ろ 亡｡ ここに第 2項は HFエ~ネルギーに対する-補正項で,いわゆる
基底状態の電子相鏑エネルギーに他ならない ｡ 61は ス番 目の準粒子の励起
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? ?
? ?
? ? ? ?
? ??
?
??? ?? ? ? ? ?
であ る O
(25)式は (15)式において係数 Cを tiln.守-depend.elT,な係数と考える
m HF の算数 (13iって も ,ま たグ リ巾 ,関 数 に灘 す る運 動方程墨,品 ,
2体 ダ リ-ソ関数 を decoupleす る ことに よ って も同様 に得 る ことがで
きる｡
さて,fiPAに取 り込まれている多体効果については,次の 2,5の特徴をこ
注目すべきであるo RPA-ハ ミル トニアンは, 2体 クラスターに由来する行
列要素の一部,すなあち C=におけ～る2電子励起配置 と基底配置の非対角項 丑
を含んでいるQ この意味において, 1電子励起 C=の枠を越えている.実際行
列宴薫 別 ま一,相再効果を基底状嶺に持ち込むために不可欠である｡ ところで
RPA転 よって得 られる闇有値 Eスは,丑PA-ハ ミル トニアンに表われる行列
要素のみを用いて,C工から導 くことは不可能であるO すなわち,いま簡単oLj
ために基底配置, 1電子励起配置, 2電子励起配置のそれぞれ-っから (15)
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式の行列要素を用いて, 5次の永年方程式をつ くれば,
くPo,Hpo>-1 o く 甲O,H P2>
o <甲1IHP1>-A o




< 甲.,H (p2> が存在 しないならば, 1電子励起状態は決して基底状酎 こ混
合することはできないo しかるに (21)式にみるごとくfiPA守こおいては これ
が許されているのである . この理由はま さに戚鯛式 (14)に由来する｡ この展
開においては, 2電子励,IFB.の係数は 1電子励起の係政の頑で表わされており,
ハ ミル トニアン (21)は,それ故に対角化できたのである｡ この強制的な係数
間の嵩 孫 は,且P射 こおける一つの大きな鳩 徴であ り,固有値 C1は 9<甲1,
日 甲2> ,< 甲2.L‡lp2' 絹 在する 2電子励起 cIの警丹 こ比較 して･か
なり異 なる場合があり侍ることに注意 しなければなら/:Lい ｡
次に摂動論的には, fiPAは 2次O-)オーダーまでのすべての ファイマングラ
フを含んでいる O しか しながら行列婁素 <甲2,t.IP,> が存在 しないため
shc,rt range cc)rrelationに必要 な5次以上J)particle-rJarticle










行なうことがで きるo 以下･FLPAハミル トラアンに対してこれを行ない,方程
式 (25)を 1重項,5董項に分離することを考える｡








K町 やO> - 再 O二>8K,1, K恥 ′戦 >- lK甲L> ∂LL′
を用いて,状態ベク TJレi畢>は,次のようにスピン多塞度ごとに分解 されるO
iW>= 瑚 甲> =丘?, e.xp(S日 po>
O
氏
= ∑ ･SnL(座 ロ ブ + 庸 1> + I甲2> )
KIL
-(28)
- (再 O->+再 1> 十 (再 .′>+ i592二,)+(I5g,>)
ハ ミル トニ7ンの期待値は, l5甲/>を省略 すると, 1董項, 5重項に対 して
それぞれ
< 1打H再 > - く 甲｡図 19｡> +く 1(p.lull,p1->
1
+ く 1頼 臼再 2二>+< 192回 甲.> ･･･(29)
< 5頼 ‡再 ク エ < sp.LH再1ー>
ここで, S2の固有関数に変換 された 再 .> , llp∠･f> ,再 1> を用い
て, (29),(50)式を計算すれば,1重項に対する行列要素は,
Am.･nj- 8 nnSij- eijSm +F vmjtn-Vmjni
Bminj主 ( 舟 1)Vmnり- -(γ5-+1)vmnii
Bmini- 汀 vmnii









が得られるO従来 BPAに於 て,スピン多重度を考える とき, (18)I,(19)
式で Bmip･jに対して も,A皿 inj と同じ磨 き換え,すなわち･
1重項 ; Bminj - 2V~皿1ユij- VmZIJL
5壷項 ; Bminj= - Ⅴ甲nJ乙
を行なって来たOところで (16), (17)式か ら明きらかなように, AmiTlj
は 1電子励起配属蘭の行列要素･Bm injは 2電子励起酔態と基底配置の間の
行列要素であるから9Aminj, 召minjに対して同じ置 き換えをしたのでは不
都合であるo特に 5重項の Bm injが 0で な く,- Vmnjiであるために 5重
項の遷移 エネルギーが虚数になったと考えられる計算繕巣が侍られている｡
(計郎 吉-,FC･,7日 -ef,i･)renC(三=)(1), (2))o なお, 5童項に対する f3minjが
Oの条件は, RI=Aが rlramm-DarlkC)ff近 以まで後退せざるを楊ないことを意
味 しているO次に r〔)f(ラ_ref-ce s上a,teが ｡スピン多重度の混合状鰻である
(た とえば, UHFLを r.eference stateに取る場合)とすれば,5重唱に
対する timin1lIまUにならないO
5ノ
§5 2体 近 似
いま,クラスター展開 (9)式によ?竿.,系q)全 エネルギーを変分 (あるい_ヽ_
は摂動変分)法を用いて決定するものとすれば,我々は必 療 的に 1電子場数












(9)式に おいて , pHF を除 く残 りの展 開項 を Ⅹ と牽 くと, HFエ ネル ギー
EhTF を, Ⅹの変分に際 して固定 する もの とすれ鶴 我 々は 次の変分 を実 行 す
れば よいき)
6(ETEtHF) - ∂ Ecorr- o
E corr= 2< pHF,i:iX ･> + < Ⅹ･(王IiT-E即 )Ⅹ >/
(1+ <Ⅹ4Ⅹ>)
ここで9 < PHF,Ⅹ ク エ 0,耳corrは 系の全相 関 エネルギ ーで あるO
さて, (15)式 の展開 を第 2項 で打 ち切 って積 られ る波動 関数
p - aN iP‡iF.+.∑
L<j uij k芸 JQk(k)I (55)
を試行的数 として坂れ ば, (54)式は･強直交条件 く uij,¢k-> - O
(近- i,j,･･,N ), の もとに ,
-Eccrr-(2･E宇a(¢iQj)朽 j luij> +･∑ ･<uijlei+ej+mijluij > -乙<J i<)
1<5,まuiJbkimiklukj¢i>k+k:チ,fuijQkimjkluik¢jk>)/
(1+･芝 ,< uij,uij>)一五<]








vi - ∑ (J(i)j - K(i)i)ノー＼i
ここに hi,Vijは系の 1電子･及び2電子ハ ミ/VT･ニアン,viは 即 の




vij極 (律 j)> + (ei+ L3j+m ij) (卜pij) h ij>
+k=3 ,1<¢k匝 ik(1-pij)lukj¢i>k十<¢ktmjk(1～pij)tuik
x¢j-,k巨-抽 ij> + 嘗 aい ij.k頼




を得 るO ここに,第 5項o)療分は添字Kについて契行するO (40)式は互い
に相互作用する 2体クラスターを決定する Self-consistt3r沌 な方程式糸で
あ り･関数 uijを 冒F l 電子軌道で展開すれば･ 2電子励起 ｡･工7J a








米) -<¢禁uJyktmill¢iuik> . ここに点線はポチ- 7ル2)
mij ･ポテンV アル線の上下の弧は漆字についてのクラスタ-関数を示すO
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vijla(¢iQj)> + (ei+ej+mij)h ij>
- Eijluij>+∑a(A ijk ¢ (汰)†▲ ･･141)汰
この種の互いに相互停舟 しない粒子対に対する方程式は,Bethe-Gc'1d.st-
12) sinanoglu5)によって提案されたもめ に他ならない . ただし Betht3OVe,
-Gc･ldstone.の式 は分母の規格化条件を欠いている. (41)式に類似の方
程式は･クラネタ-関数 uij,を摂動展開 しその一次成 分 ui(lj)- し･摂動
変分法を適用することに よってえ ら れる022)ごg,2i巣は ,
'ei･ej… i'l]> + mi] 軸 4 11 - :sa(liJk¢(k'ト (42)汰
であるO 上式は (41)式に比べて･■kuij,mijILu ij > からの寄与がない
ことと,分母に関する規格化条件の存在 しない ことが異なっているO
(41)式は摂動論的には,系が2粒子系であるならば,ラダー9.ラフt'y7-hよっ
て展開 されることはすでに周知のことである204)･21)しか し多粒子系の場合 ･
には, リンググラフも5次以上で寄与することに注意すべ きである0 時に系の
粒子数が多 く,組子が空間的に非局在化している場合は,5体 クラスターを無
視 したこと - この頃はすべての 2体クラスターを Self-consis･tentに
決定するためには不可欠である - は結果に少なからぬ影響を与えるであろ う(,
この 5体 クラスターの無視は,また cri,･TLおいては2電子励起配置間に由来
する非対角項 を省略することに等 しい｡
§1の (15)式で触れたよう'!T-,geminalに よっても2体相互作用を効果





轡一= an 雷 gk ( 2kリ ,2k)
2N▲ N




i* 2k-1,2k,¢i+･･i+kきeuk 2`k-1'2k)up(2el '2e) 22告 ,2C .....(44,
と展開 されるO (44)式 と (15)式の違いは第 2項におけるクラスター関数の
総数であ り,一般的な尾網における組合せの数 PNC2 に比べて ･ N個に制限さ









は強直交条件 と呼ばれるo これらの 2式が成立するためには, gk,fちCが共通
(n成 分を持たない的数糸(I)su_℃setに 分解されなければならない｡ gの具体的
な展開形式とエネルギー表現については,ここでは省略する.50)さて,上の条
件 (44.1),(44.2)が一般に･満足されないことは,ge/･二rflinalを規格直交系






と展開すると, この頃の横 斜 ま,明らかに m-pのとき Oに轟しくない｡ 以上
の 2つの制限 , (1)相異なる gem二inal間の相互作用 を燕祝 した こと, (2)
強直交条件の要請,のために,geminalによる結果が 2電子励起 C工を超え
る清度を有するかどうかの判定は国威であるo




HIF < 1電子励起 C工 く RPA < BGeq_;～Sinanogllユ.eq_.
h geminal-
く 2電子励起 C工 く Exact.
ただ し,上の不等号関係で C工は,展開が完全であると仮定 した場合である ｡
また,摂動展開の立場からは,BPA,BGJ Sinari〇掌Iu eq_.は 2'次までの
グラフを完全に含むが,BPAは 5次の parてユcle-particle及び Incle-
hole塾の ラダ ーグラフのすべてを,また BG eq_紘 , リンググラフの一部 を
欠いている｡ 2電子励起 C工は 5次までのすべてのグラフを含んでいる｡ ここ
で注意すべきことは,エネルギーク.ラスターに対する5次の リンググラフは決
して 5電子励起に由来するものではない ことである｡基底状蓮に対 しては5電
子励起は 4次のオーダーにおいてはじめて表われるo




至 っていない｡ここでは,今までに行なわれた計算CT)中からかな り正確 な計算
結果のみを取 り上げることにしたい｡.
表 1,表2は,DILlnning,McKoyの ftf-Aによる Ethylene･及び~
Fcrma′ld_ehyd_eの計算結果であるO ここで,表中において,STA沌, CT
を行なわないhTF近似 ,T工)Aは, 1電子励起 C=に他ならないOこの計算で
は相関エネルギーは計算されていない｡苛もhylene では 1重項の励起エネ
ルギーは,S･TAに比べて T工)Aで 41感 ,I?LPAで 58藤改良されている . し
かし5重項の励起 エネルギーは,あま り良 くない ｡ 特にLBP'-Aでは虚数になる
ことがあるO これはRPAの ところで指摘 したように,B這injが 0でなかった
ことに-よると考 えられる｡ しかし5重項が TDAで STAより悪 くなるのは-
米
殻的傾向のようである｡ T｡A,fiPAで7{了77g の 1重項遷移 エネルギーがか
な り改良され るのは,7Y理論では,無視されている Ocdre の変動の寄与が
大 きく,また C- C よりも C-Hの Oの寄与が大 きい とい う結論を得ている｡
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｡scilla′tor strengthもRPAで著 るしく改良されてい る ム
表 5に Geminalによる f3enzeneの結果を示す｡ SGSは BerlZeneの対称
性 工)bh を持 っ geminalから作られ尭関数,Tdr,Fは,5FRjの回転に対 して互
に等価な geminalから作られた関数であるO引用番号 5の計算は, 2に
resonanceの効果を取 り入れて計算 している｡1は 5の MOに よる計算 よ■り
やや良 く,2は 5と比較 して, 509あの相関エネルギーを寝ている.ー 5では,
64a/0, 4は 55魂となっている05の結果は, 1つのパラメーターを持つ
AMO関数で得られる値よりわずかに強い とい うことである｡
衰 4に 工,ithium-AtcJ･mの相粛エネルギーの計算値を示す. :BrlユeCkner,I
-Gc･ld_stone-fJt∋rturt,ationth(-)Oryでは,相関エネルギーーの 92感が
下に示 した2次の 2粒 子 (iiagramから生じる. これらの エネルギーの約 95
感が iTltraShLa11相蘭 エネルギーで残 りが intersheュl (1S-2LS)相関
エ ネルギーである｡ ラダーグラフを除けば,すべての高次のグラフは無視で き
る｡ラ.ダーグラフの車で hL⊃1e-hcle,二PELrticle-'particle型はほぼ等
しく,符号は,i.1_C.:Le一一partit3leと連である｡ ラダ一一グラフを考慮すると,
翫orr(1sTIs)が - 0.059-4か ら -0.044に変わる o Bethe-Golas-
toneeq_uatic)nによる計算と,Brut?ckner-(-言｡ld.stcrle一.玉)erturt)ation











表6に 0Ⅹygen-Atcmの Kelly,NeSl⊃etに よる計算結果を示 した. 2
つの計算値はかな り良 く一致 している｡Kellyの計算で,Ec｡rr(totaユ)
が -Elcorr(cl38･)を越えているが,これは ･5体,高次の効果を無視 した こ
とによると著者は述べている.
こ'=で Beと0の結果を比較 してみようo NeSbetの値を ( )の中に示 すo
Be.では,intershe二Ll相関エネルギー (1S-1S)は全相関エネ′レギーのわ
ずか 5(占)蕗にすぎない o ∩では, (1S-2S)が 2(2)感, (1S-2p)那
5(5)a/U, (2sr2p)が 57(56)藤,全 inTJerShell相関 エネルギーは
44(45)02/Uにも及んでいる ,､これは原子が大 きくなるに従い, shellや
subshellが凄近 し,また 21〕軌道が関係して intershell効果が大きくな
るためと考えられる｡
最後に表7は (2S-2S)相関エネルギーの原子による変化である ｡ 耳ccrr
(2S-2S)は言 Beで 巌 も 大 きく, 以 下 Ne に向かって減少しているO この減
少の様子を Nest)etの計算結果から調べてみると,次のことが解かる.三三,C,
Nでは･5つの 2p軌道に電子がそれぞれ 1,2,5欄入るが,Eco.rr(25
-2S)の減少は,それぞれ的, 0.005,0･01, 0.015a.u.であるo 0
では 1つの2‡)軌道に 2個の電子が入ることになるが,この効果は, 2S-2p
の mixi明 をそれほ ど変化させないので Ecc･rr(2S-2S)は,あまり減少 し
ないと考えられるO 計算では,約 O.oDla.u.変化している｡FL,N の場合e
も9 それぞれ約 0.oola.u.の減少であるO
以上,上に取 り上げた計算例は,主として ,小さい原子に対するものである｡
これ らの原子に関する限 り,2体近似は全相鏑エネ/㌍ギーの 90感以上 を得 て
いることは明らかである. 従って,我々は特にメ きーな共役 方電子系を伴わ な
い分子に対しては,おそらく,2体近似が相当良い結果を与えることを期待 し
てよいであろ うOまた上の計算は,RPAを除いて,いずれも基底状態に対す
るものであるが,励起状態に対 しては,事情は より複雑 となることを予想 しな
ければならないであろ う｡
結びにあたって,引用文献は必ずしも,完壁を期 していない ことをお断 りし




表 1 Ethyleneの遷 移 エネJyギー (単位 eV)
RPA!1' STA(2) T⊃A(3ト cbS
1ヨ 5u(A-H米)△E(4ト 67.44 llp.98 10.1p7 76メ-0.5
.｡ (5) 1.49 1.87 .1∴71-
.で .6) 051 10:5 7L.5.
5 了-35.u . △E 来 15.56 5.19 4.6‡i
一SB2g. ′′ 9.45 9.9-9J ･9_-7p5_
1T3 2g 〝.I- 10.52 10二76 10.47.
5B Sg . 〟 9.79 9.82r ､9.8._1
1rj5g. 〟 10.p44 J10.46L._1㌧0.4.4
5Blu 〝 12.9J6 15.2.5 15.1-0
1rilu ′′ 14.10 14.24p. 1.4.1.1-

















表 2 Formaldehyaeの遷移 エネル ギー (単位eV)
RPA S~TA TDA 圭 Ob.S
'A1(H→打米)△E. ll,22 14.89 1.2.05 8.0ノ-0145
Dz -0.88 --.1.占7 -i.02
f二 0.21 1._01 0.50
･ 2-.n.づ㌔ ) 〟 5.47 . 05 5ー60
5A2. 〟 2,15 2.88 2`.55 5.2
JIB1(g→㌔ )△E- -8.5-6L_ ._9.06 8.85 7.+●1
D ⊥0.2.2 -0.17 ∵甘22 0.02き き
ど 0.■0-10 0.00.6 ･0こ011
reference (2)
記号 は表 1に 同 じ
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表 S Benzeneの基底全 H電子エ ネル ギー
基底状感の全 G電
1 SGS廿) - 4.2582(
-.2 E,i-F(買) - 4.506.ち
5 五言GⅠーl+resOria-:ユee - 4.5229
4 CP (3) - 4.2885





tl) SzTxS; Svrnmetry Ge〕mina･l Sc二日ユtic)㍗-1
(21 1Ii7Gjl; Eq_uivalentG∈)rLlir〕al Fit.lJICti〇n
(31 (Jp; C〇nderiSed: Pa.:'ir 班(⊃riel
潮 J.W.Moskowitz anli Ll.I.P.IBarnett, ∫.Ctjem . fhys,
59,1557 (1965)
表 4. Lithilユrn- A七〇mの相関 エネルギー
(.一■･.`一 iBe-the-G｡ld.stcnd'l'per'tur1〕aticコ
EcOrr(1S-1S) - 0.0 41601a.u. -0.044
Ecc,rr(.1ミ汁2S). - 0.002481 -0.00258
EcOrr(total) - 0.0 4 40 8 2Ii -0.0 4 65 8
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